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(57) Composition de caoutchouc poss6dant des 
proprietes hystenMiques et physiques am6liorees la 
rendant particuliSrement apte a constituer une bande 
de roulement d'un pneumatique ayant notamment une 
resistance au roulement r6duite. comprenant du noir de 
carbone ayant de la silice fix£e a sa surface a titre de 
charge renforgante majoritaire et au moins un polymere 
dienique fonctionnaiisS portant en extremity de chaTne 
une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une 
extr6mit6 silanol ou un polymfcre dienique modifi6 le 
long de sa chaTne par des fonctions silanols. 
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Description 

La pr6sente invention est relative a une composition de caoutchouc utilisable notamment pour la fabrication d'enve- 
loppes de pneumatiques, possedant des proprietes hysteretiques et physiques ameiior6es a l'6tat vulcanise, compre- 

5 nant un polymere di6nique fonctionnalise ou modif ie par des fonctions silanols et a titre de charge renforgante, du noir 
de carbone ayant de la silice fix6e a sa surface. 

Depuis que les Economies de carburant et la n6cessite de proteger I'environnement sont devenues une priority il 
est souhaitable de produire des polymeres possedant de bonnes proprietes m6caniques et une hysterese aussi faible 
que possible af in de pouvoir les mettre en oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabri- 

10 cation de divers produits semi-finis entrant dans la constitution d'enveloppes de pneumatiques tels que, par exemple, 
des sous-couches, des gommes de liaison entre caoutchoucs de differentes natures ou d'enrobage de renforts m6tal- 
liques ou textiles, des gommes de f lanes ou des bandes de roulement et obtenir des pneumatiques aux proprietes am6- 
lior6es, notamment possedant une resistance au roulement reduite. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont 6t6 proposes consistant notamment a modifier la 

15 nature des polymeres et copolymers dieniques en fin de polymerisation au moyen d'agents de couplage ou d'&oilage 
ou de fonctionnalisation. La tres grande majority de ces solutions se sont essentiellement concentres sur Tutilisation 
de polymeres modifies avec du noir de carbone comme charge renforcante dans le but d'obtenir une bonne interaction 
entre le polymere modif i6 et le noir de carbone, I'usagede charge blanche, notamment la silice, s'etant r6v6le inappro- 
pri6 en raison du faible niveau de certaines proprietes de telles compositions et, par voie de consequence, de certaines 

20 propriety pneumatiques mettant en oeuvre ces compositions telles que la faible resistance a I'usure. A titre d'exemples 
illustratifs de cet art anterieur, nous pouvons citer le brevet US-B-4 677 165 qui decrit la reaction de polymeres vivants 
fonctionnalises avec des derives de la benzophenone pour obtenir des proprietes ameiior6es dans les compositions 
contenant du noir de carbone. Dans le m§me but, le brevet US-B-4 647 625 d6crit la fonctionnalisation d'6lastomere 
par reaction de polymeres vivants avec la N-methylpyrrolidine. Les demandes de brevets EP-A-0 590 491 et EP-A-0 

25 593 049 decrivent des polymeres portant des fonctions amines permettant une meilleure interaction entre le polymere 
et le noirde carbone. 

Quelques solutions ont egalement ete proposees concernant I'utilisation de la silice a titre de charge renforgante 
dans des compositions destin6es a constituer des bandes de roulement de pneumatiques. Ainsi les demandes de bre- 
vets EP-A-0 299 074 et EP-A-0 447 066 decrivent des polymeres fonctionnalis6s comportant des fonctions alcoxysila- 

30 nes. Ces polymeres fonctionnalises ont 6te d6crits dans Tart anterieur comme efficace pour reduire I'hysterese et 
ameiiorer la tenue a I'abrasion, cependant leurs proprietes restent insuffisantes pour permettre la mise en oeuvre de 
ces polymeres dans des compositions destinees a constituer des bandes de roulement de pneumatiques. Par ailleurs, 
la formulation de ces polymeres pose des probiemes devolution des macrostrutures lors de reiimination du solvant de 
polymerisation, ce qui conduit a une severe degradation des proprietes potentiellement interessantes. En outre, cette 

35 evolution est tres peu contrdlable. 

De plus, des reactions de couplage sont souvent observ6es lors de telles reactions de fonctionnalisation et, af in de les 
minimiser, un exces d'alcoxysilane et/ou un meiangeage intense sont g6n6ralement utilises. 

Cet interet pour les compositions renfermant de la silice a ete releve avec la publication de la demande de brevet 
EP-A-0 501 227 qui divulgue une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre obtenue par le travail thermom6- 

40 canique d'un copolymere de diene conjugue et d'un compose vinylaromatique et I'utilisation d'une silice precipitee par- 
ticuliere obtenue selon le procede detailie dans la demande de brevet EP-A-0 1 57 703. Cette composition qui presente 
un excellent compromis entre plusieurs proprietes contradictoires. permet la fabrication de pneumatiques ayant une 
bande de roulement charg6e a la silice particuliere. 

Cependant dans les compositions a base de silice, des agents de liaison en quantite relativement eievee doivent 

45 §tre utilises pour que ces compositions gardent de bonnes proprietes de resistance m6canique. Ces materiaux ont des 
conductivites eiectriques tres faibles qui, dans certaines circonstances particulieres, ne permettent pas toujours d'6va- 
cuer par le sol eff icacement reiectricite statique accumuiee, et rend souhaitable une realisation de pneumatiques plus 
complexe utilisant des solutions anciennes et reprises notamment dans les publications US-B-5 518 055, EP-A-0 705 
722 ou EP-A-0 718 126 sous forme d'une zebrure de caoutchouc conductrice traversant la bande de roulement, ou 

so dans la demande de brevet EP-A-O-556 890 sous forme d'une addition de polymeres conducteurs particuliers a la com- 
position caoutchoutique constituant la bande de roulement des pneumatiques. 

Plus recemment la demande de brevet WO 96/37547 a decrit une composition de caoutchouc utilisant a titre de 
charge renforcante du noir de carbone ayant de la silice fix6e sur sa surface, a base d'un polymere di6nique fonction- 
nalise ou non et d'un agent de recouvrement et de couplage silane, Cette composition semble presenter des proprietes 

55 d'hysterese ameiiorees par rapport a des compositions renfermant du noir de carbone a titre de charge renforcante. 
L'utilisation d'agent de recouvrement et de couplage silane en quantite relativement eievee est cependant toujours 
n6cessaire. 

La demanderesse vient de decouvrir de maniere surprenante que les polymeres di6niques portant en extremite de 
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chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr£mit£ silanol, ou modifies le long de la chaine par des 
fonctions silanols, qui ne presentent par ailleurs pas devolution macrostruturale lors de leur fonctionnalisation, confe- 
rent aux compositions vulcanis£es comprenant du noir de carbone ayant de la silice f ix£e a. sa surface k titre de charge 
renforgante, des proprtetes de caoutchouterie, et en particulier, des propriety hyst£retiques et physiques, ameliorees 
par rapport k des compositions k base de polymeres di£niques non fonctionnels ou fonctionnels adaptes au noir de car- 
bone et de m£me niveau que des compositions k base de polymeres dteniques, fonctionnalis§s ou non, comportant un 
agent de liaison et de la silice k titre de charge renforgante avec. de plus, par rapport k ces dernieres compositions une 
nette augmentation de la conductivite eiectrique. 

L'invention concerne une composition de caoutchouc vulcanisable comprenant au moins un polymere dienique 
fonctionnalis£ ou modif ie\ du noir de carbone ayant de la silice fixee k sa surface k titre de charge renforgante et les 
autres constituants usuels de telles compositions, caract£risee en ce que le polymere dienique est un polymere dieni- 
que fonctionnalis£ portant en extr£mit6 de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremity sila- 
nol ou un polymere di£nique modif i6 le long de sa chatne par des fonctions silanols. 

A titre pr6f£rentiel de bloc polysiloxane ayant une extr£mite silanol conviennent les composes rSpondant & la for- 
mule g£n£rale suivante: 



20 



— (SiR^O^-H 



dans laquelle: 

25 

R 1 et R 2 , identiques ou diff^rents, represented un groupe alcoyle ayant de 1 k 8 atomes de carbone, 
- x est un nombre entier allant de 1 k 1 500 et pnMerentiellement de 1 k 50. 

Par polymeres dieniques susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la composition conforme k l'invention, on entend 
30 tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugu6 ayant de 4 k 1 2 atomes de carbone, tout 
copolymere obtenu par copolym£risation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs com- 
poses vinylaromatiques ayant de 8 k 20 atomes de carbone. A titre de dienes conjugues conviennent notamment le 
butadiene-1,3, le 2-mettyl-1 ,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle en d k C 5) -1 ,3-butadiene tels que par exemple le 2,3- 
dimethyl-1,3-butadiene. 2,3-di6thyl-1 ,3-butadiene, 2-methyl-3-6thyM ,3-butadiene, ie 2-m6thyl-3-isopropyl-1,3-buta- 
35 diene, le phenyl-1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene, etc... 

A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, I'ortho-, meta, para-methylstyrene, le 
melange commercial "vinyltoluene", le para-tertiobutylstyrene, les m&hoxystyrenes, le vinylmesitylene, le divinylben- 
zene, le vinylnaphtalene, etc... 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et de 1 % k 80 % en poids d'uni- 
40 tes vinylaromatiques. 

Les polymeres di6niques fonctionnalises portant en extr6mite de chaine une fonction silanol ou un bloc polysi- 
loxane ayant une extremite silanol, ou modifies le long de la chaine par des fonctions silanols peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilis^es. Les polymeres peuvent £tre k blocs, statisti- 
ques, sequences, micros6quenc6s, etc... et etre prepares en dispersion ou en solution. Lorsqu'il s'agit d'une polym^ri- 

45 sation anionique, la microstructure de ces polymeres peut §tre determin6e par la presence ou non d'un agent modif iant 
et/ou randomisant et les quantites d'agent modifiant et/ou randomisant employees. 

A titre pr6f6rentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unites-1 ,2 comprise 
entre 4 % et 80 %. les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur en 
styrene comprise entre 4 et 50 % en poids et plus particulier ement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en liaisons 

so -1 ,2 de la partie butadienique comprise entre 4 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1 ,4 comprise entre 30 % et 80 
%, les copolymeres de butadiene-isoprene et notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5 et 90 % 
en poids et une temperature de transition vitreuse (Tg) de - 40 °C k -80 °C, les copolymeres isoprene-styrene et notam- 
ment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et une Tg comprise entre -25°C et - 50°C. 
Dans le cas de copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene comprise 

55 entre 5 et 50 % en poids et plus particulierement comprise entre 1 0 % et 40 %, en isoprene comprise entre 1 5 % et 60 
% en poids et plus particulierement comprise entre 20 % et 50 % en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 
et 50 % et plus particulierement comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unites-1 ,2 de la partie butadie- 
nique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans-1 ,4 de la partie butadienique comprise entre 6 % et 80 %, 
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une teneur en unites-1 ,2 plus 3,4 de la partie isopr6nique comprise entre 5 % et 70 % et une teneur en unites trans-1 ,4 
de la partie isoprSnique comprise entre 10 % et 50 % et plus generalement tout copolymfcre butadtene-styr6ne-iso- 
prene ayant une Tg comprise entre - 20°C et -70°C. 

En tant qu'initiateur de polymerisation, on peut utiliser tout initiateur anionique ou non mono-ou polyfonctionnel 

s connu. Toutefois un initiateur contenant un metal alcalin tel que le lithium ou alcalino-terreux tel que le baryum est utilise 
k titre prSterentiel. Comme initiateurs organolithiens conviennent notamment ceux comportant une ou plusieurs 
liaisons carbonelithium. Des composes repr6sentatifs sont les organolithiens aliphatiques tels que I'ethyllithium, le n- 
butyilithium (n-BuLJ), I'isobutyi lithium, les polymethyienes dilithium tels que le 1 ,4-dilithiobutane, etc... Les amidures de 
lithium sont egalement des initiateurs prefers car i!s conduisent k des polymSres ayant un groupement polaire k 

10 I'extr6mit6 de chaine ne portant pas la fonction silanol ou le bloc polysiloxane ayant une extremite silanol. Lamidure de 
lithium est obtenu k partir d'une amine secondare acyclique ou cyclique, dans ce dernier cas la pyrrolidine et I'hexa- 
methyieneimine sont hautement pr6fer6es ; ledit amidure pouvant §tre rendu soluble dans un solvant hydrocarbon^ 
grace k I'utilisation conjointe d'un agent de solvatation, un ether par exemple, comme decrit dans le brevet FR 2 250 
774. Des composes repr6sentatifs contenant du baryum sont ceux d6crits par exemple dans les demandes de brevet 

is FR-A- 2 302 31 1 et FR-A- 2 273 822 et les certificats d'addition FR-A-2 338 953 et FR-A-2 340 958 dont le contenu est 
incorpore ici. 

La polymerisation est, comme connu en soi, de preference effectuee en presence d'un solvant inerte qui peut §tre 
par exemple un hydrocarbure aliphatique ou alicyclique comme le pentane, I'hexane, I'heptane, llso-octane, le cyclo- 
hexane ou un hydrocarbure aromatique comme le benzene, le toluene, le xylene. 
20 La polymerisation peut §tre effectu6e en continu ou en discontinu. On effectue g6n6ralement la polymerisation k 
une temperature comprise entre 20°C et 120°C et de preference voisine de 30°C k 90°C. On peut bien entendu egale- 
ment ajouter en fin de polymerisation un agent de transmetailation pour modifier la r6activit6 de I'extremite de chatne 
vivante. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises fonctionnalise portant en extremite de chaine une fonction silanol ou un 
25 bloc polysiloxane ayant une extremite silanol mis en oeuvre dans I'invention peuvent §tre obtenus par analogie par 
divers proc6des. Une premiere voie consiste k faire reagir comme decrit dans Journal of Polymer Science. Part A, Vol. 
3, p. 93-103 (1965) le polymere dienique vivant avec un agent de fonctionnalisation organosilane , de preference en 
sortie de reacteur de polymerisation et k une temperature identique ou differente et de preference voisine de la tempe- 
rature de polymerisation, pour former un polymere dienique ayant en extremite de chaine une fonction halogenosilane 
30 et k le soumettre, comme decrit dans le manuel ( (Chemistry and Technology of Silicones, Academic Press, New York, 
N.Y. (1968) p. 95, k Taction d'un donneur de protons pour obtenir le polymere dienique fonctionnalise silanol en extre- 
mite de chaine. L'enchainement de ces 2 reactions a d6j& ete decrit par Messieurs Greber et Balciunas dans Makro- 
mol. Chem. 69, p. 1 93-205 (1963). A titre d'exemples d'agents de fonctionnalisation organosilane susceptibles de reagir 
avec le polymere dienique vivant, on peut citer les dihalogenosilanes lineaires repondant k la for mule: 



dans laquelle: 

40 - R 1 et R 2 identiques ou differents, represented un groupe alcoyle ayant de 1 k 8 atomes de carbone, 
X repr6sente un atome d'halogene et de preference le chlore ou le brome. 

A titre de composes dihalogenosilanes preferentiels, on peut citer les dichlorodimethylsilane, dichlorodiethylsilane, 
dichlorodiphenylsilane, dichlorophenylmethylsilane, dichlorovinylmethylsilane. 
45 Une seconde voie consiste k faire reagir le polymere vivant avec un agent de fonctionnalisation polysiloxane cycli- 
que pour obtenir un polymere poss6dant une extr6mit6 SiO' et ce dans un milieu qui ne permet pas la polymerisation 
du dit cyclopolysiloxane. A titre de polysiloxanes cycliques on peut citer ceux repondant k la formule: 



35 



R-i R 2 Si X2 



55 



50 




dans laquelle: 
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R 1 et R2 identiques ou differents, represented un groupe alcoyle ayant de 1 k 8 atomes de carbone, 
- m represente un nombre entier de valeur 3 & 8. 

et k titre de composes polysiloxanes cycliques pr6f6rerrtiels, on peut citer I'hexamethylcyclotrisiloxane, le trimethyltri6- 
5 thylcyclotrisiloxane, I'octamethylcyclotetrasilaxane, le decamethylcyclopentasiloxane ainsi que leurs melanges. Le 
polymere comportant une extr6mit6 SiO" est ensuite mis k reagir avec un compost donneur de protons pour conduire 
au polymere di6nique fonctionnalise silanol en extremite de chaTne. 

Une troisieme voie consiste k preparer des copolymers k blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une extre- 
mite silanol par polymerisation sequencer Ces copolymers k blocs sont obtenus par la preparation, tel que decrit par 
10 exemple dans les brevets US-B-3 483 270 , US-B-3 051 684 et J. Appl. Poly. Sci. Vol. 8, p. 2707-2716 (.1964) d'un pre- 
mier bloc d'un polymere dtenique vivant qui est ensuite mis k reagir, en milieu polaire, avec un polysiloxane cyclique qui 
se polymerise anioniquement en formant un second bloc pour conduire k un copolymere k blocs sequence comportant 
un bloc polysiloxane ayant une extremite (SiO*) lequel est ensuite mis k reagir avec un donneur de protons pour con- 
duire au copolymer dienique k blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une fonction silanol en extremity de 
15 chatne. 

Une quatrieme voie consiste k preparer des copolymers k blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une extre- 
mite silanol par greffage de 2 polymeres. par exemple, par greffage d'un polysiloxane dilithie ou disode k un polymere 
dienique ayant une extremite (Si X), X representant un atome d'halogene, le produit de greffage etant ensuite mis a r6a- 
gir avec un donneur de protons pour conduire au copolymer k blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une extre- 

20 mite silanol comme d6crit par exemple par MM.Greber et Balciunas dans Makromol Chem. 79, p. 149-160 (1964) ou 
cite par MM. Plumb et Atherton dans le manuel ( (Block Copolymers >>, Applied Science, England (1973) p. 339. 

Les polymeres dieniques modifies le long de leur chaTne par des fonctions silanols peuvent 6galement etre obtenus 
par divers proc6d6s dont, par exemple, les premiere et troisieme voies presentees ci-dessus en realisant une etape 
prealable de metallation de la chaTne polymerique. 

25 Bien entendu, on peut ajouter un ou plusieurs agents antioxydants au melange r6actionnel avant recuperation du 
polymere fonctionnalise par les techniques classiques, c'est-&-dire soit par coagulation, soit par evaporation par quel- 
que moyen que ce soit comme par exemple evaporation sous vide puis sechage si c'est necessaire et m§me stripping 
k la vapeur d'eau du solvant, ce qui est tout k fait surprenant pour I'homme de Tart qui s'attendait k une evolution 
macrostructurale comme c'est habituellement le cas avec des polymeres fonctionnalises par des alcoxysilanes. 

30 Les polymeres dieniques fonctionnalises portant en extr6mite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysi- 
loxane ayant une extremite silanol , ou modifies le long de la chaTne par des fonctions silanols possedent une aptitude 
particuliere k etre utilises pour constituer des compositions de caoutchouc comme charge renforgante du noir de car- 
bone ayant de la silice f ix6e k sa surface. 

Le taux de noir de carbone ayant de la silice f ixee k sa surface est au moins egal k 30 parties en poids de polymere. 

35 Ce noir de carbone ayant de la silice fix6e k sa surface peut etre utilise en coupage avec d'autres charges renfor- 
gantes telles que du noir de carbone ou des charges blanches, notamment la silice. Le pourcentage relatif de ces char- 
ges peut etre ajuste en fonction du compromis de proprietes de la composition souhaite par I'homme de Tart. 

Le taux de silice present k la surface du noir de carbone represente de 0,1 k 50% en poids, pr6f emblement de 0,3 
k 30%. 

40 Ce noir de carbone ayant de la silice f ix6e k sa surface peut etre obtenu par diff6rents modes de fabrication. On citera, 
k titre d'exemple, les modes de fabrication d6crits dans la demande de brevet EP-A-0 71 1 805, la demande de brevet 
japonais N°63-63755 ou le procede de fabrication de I'ECOBLACK CRX2000 commercialise par la soci6t6 CABOT et 
decrit dans la demande de brevet W096/37547. 

A titre de silice susceptible d'etre mise en oeuvre dans Unvention conviennent toutes les silices pr6cipitees ou pyro- 

45 g6n6es connues de I'homme de I'art et en particulier, les silices hautement dispersibles. Par silice hautement dispersi- 
ble, on entend toute silice ayant une aptitude k la desagglomeration et k la dispersion dans une matrice polymerique 
tres importante observable par microscopie eiectronique ou optique, sur coupes fines. La dispersibilite de la silice est 
6galement appr6ci6e au moyen d'un test d'aptitude k la desagglomeration aux ultrasons suivi d'une mesure, par diffrac- 
tion sur un granulomere, de la taille des particules de silice pour determiner le diametre median (D50) des particules 

so et le facteur de desagglomeration (F D ) apres desagglomeration comme d6crit dans la demande de brevet EP-A- 
0.520.860 dont le contenu est incorpore ici ou dans I'article paru dans la revue Rubber World, juin 1994, pages 20-24, 
intitule < (Dispersibility measurements of prec. silicas > ). 

Comme exemples non limitatifs de telles silice, on peut citer la silice Perkasil KS 430 de la societe AKZO, les silices 
Zeosil 1 165 MP et 85 MP de la societe RhGne-Poulenc, la silice Hl-Si! 2000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 

55 ou 8745 de la societe Huber. 

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone commercialement disponibles ou conventionnel- 
lement utilises dans les pneus et particulierement dans les bandes de roulement de pneus. A titre d' exemples non limi- 
tatifs de tels noirs on peut citer les noirs N 234, N 339, N 326, N 375, etc... 
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Le polymere dtenique fonctionnalise ou modif i6 silanol peut-£tre utilise seul dans la composition conforme k inven- 
tion ou etre utilise en coupage avec tout autre eiastomere conventionnellement utilise dans les pneus tel que du caout- 
chouc naturel ou un coupage k base de caoutchouc nature! et un eiastomere synthetique ou encore un autre polymere 
di6nique 6ventuellement couple et/ou etoiie ou encore partiellement ou enticement fonctionnalise avec une fonction 
5 autre qu'une fonction silanol. II est Evident que plus la proportion d'eiastomere conventionnel present dans la composi- 
tion conforme k I'invention est importante, moindre sera 1'ameiioration des proprietes. C'est pourquoi l'6lastom6re con- 
ventionnel peut §tre present entre 1 et 50 parties en poids ppur 100 parties en poids de polymere fonctionnalise ou 
rnodifie silanol. 

Les compositions conformes k I'invention contiennent, outre un ou plusieurs polymSres di6niques et ie noir de car- 
10 bone ayant de la sitice fix£e k sa surface, tout ou partie des autres constituants et additifs habitueliement utilises dans 
les melanges de caoutchouc comme des plastifiants, pigments, antioxydants, cires anti-ozonantes, un systemede vul- 
canisation k base soit de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des acc6l6rateurs de vulcanisation, des hui- 
les d'extension, un ou des agents de liaison avec I'eiastomere et/ou de recouvrement de la silice tels que des 
alcoxysilanes, polyols, amines, etc... 
15 L'invention a 6galement pour objet des bandes de roulement de pneumatiques et des pneumatiques poss6dant 
une resistance au roulement r6duite. 

L'invention est illustree k titre non limitatif par les exemples qui ne sauraient constituer une limitation de la portee 
de I'invention. 

Dans les exemples, les proprietes des compositions sont 6valu6es comme suit : 

20 

- Viscosity Mooney ML (1+4) k 100°C, mesur6e selon la norme ASTM.D-1646, intitu!6e Mooney dans les tableaux. 

- Modules d'allongement k 300 % (MA 300), 100 % (MA100) et 10 % (MA 10) : mesures effectu6es selon la norme 
ISO 37. 

Indices de cassage Scott : mesures k 20°C (Force k la rupture en MPa, Fr, Allongement k la rupture en %, Ar) 
25 - Pertes hysteretiques mesurees k 60°C en %. La deformation pour les pertes mesurees est de 35% 
Durete Shore A : mesures effectuees selon la norme DIN 53505 
Proprietes dynamiques en cisaillement : 
Mesures effectuees en fonction de la deformation k 10 k 23°C. 

La non linearite A G exprimee en MPa est la difference de module de cisaillement entre 0. 15 % et 50 % de d£for- 
30 mation cr§te-cr§te. 

L'hyst6r£se est exprim6e par la mesure du maximum de G" et du maximum de tg8 k 23°C et k environ 7 % de 
deformation, respectivement notes G" max 230 et tg8 maX 23° se,on ,a norme ASTM D2231-71 (reapprouv6e en 
1977). 

La resistivite volumique (p v ) est mesuree, en ohm.cm, selon la norme ASTM D257, sa valeur est comprise entre 
35 10 5 et 10 10 ncm. Son expression sera donn6e sous la forme de son logarithme en base 10, note Log r6sistivite. 

Exemple 1 

Cet exemple a pour but de comparer les proprietes d'une composition k base d'un polymere fonctionnalis6 portant 
40 en extremite de chaine une fonction silanol k deux autres compositions k base des m§mes polymdres mais dont res- 
pectivement Tun n'est pas fonctionnalise et I'autre est fonctionnalise avec un agent de fonctionnalisation connu dans 
retat de la technique, ces trois compositions poss6dant k titre de charge renforgante du noir de carbone ayant de la 
silice f ix6e k sa surface. 

Dans tous les essais de cet exemple, le polymere dienique est un copolymere butadiene-styrene ayant un tauxde 
45 1,2 butadienique de 40%, un taux de styrene de 25%, une temperature de transition vitreuse Tg de -38°C et une vis- 
cosite Mooney de 60. 

Les copolymers butadiene-styrenes mis en oeuvre dans les trois compositions sont : 

pour I'essai A, un copolymere portant une fonction silanol terminale, fonctionnalise (SBR-A) k cet effet k I'aide d'un 
so agent de fonctionnalisation siloxane cyclique constitue par de I'hexamethylcyclotrisiloxane, D3, 

pour I'essai B, un copolymere fonctionnalise (SBR-B) avec la bis-di6thylaminobenzophenone, DEAB, reconnue 
pour permettre I'obtention de compositions ayant de bonnes proprietes hysteretiques avec le noir de carbone, 
pour I'essai C, un copolymere non fonctionnalise (SBR-C) stoppe au methanol. 

55 Ces SBR ont et6 synthetises en continu dans le toluene comme solvant de polymerisation et avec le butyl lithium 
comme initiateur. Ainsi pour tous les essais, le copolymere est prepare dans un reacteur de 32 litres de capacite utile 
avec agitateurdu type turbine, dans lequel on introduit en continu du toluene, du butadiene, du styrene etdu THF dans 
un rapport massique 1 00 : 1 0 : 4,3 : 0,3 et une solution de 500 micromoles de n-BuU actif pour cent grammes de mono- 
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meres. Les debits des differentes solutions sont calculus pour avoir un temps moyen de s6jour de 45 minutes sous forte 
agitation. La temperature est maintenue constante k 60°C. En sortie de reacteur la conversion mesur6e estde 88% et 
le SBR contient 25% de styrfcne incorpore (en masse) et une teneur de 40% en liaisons-1 ,2 pour la partie butadi6nique. 

Pour obtenir le SBR-A, on ajoute en sortie du reacteur, k I'entr6e d'un meiangeur statique de rhexamethylcyclotri- 
5 siloxane (D3) dans un rapport D3/n-BuLi actif =0,48. Dans le cadre de la synthase du SBR-C, le D3 est remplace par 
du methanol dans un rapport MeOHAvBuLi actif=1,5. Dans le cadre de la synthase du SBR-B, la DEAB est ajoutee k 
la place du methanol dans un rapport DEAB/n-BuU actif a 1 ,5. 

Les taux de fonctionnalisation (Fn) sont calculus par RMN 1 H et suite k la determination de la masse moieculaire 
obtenue par osmometrie. La masse moieculiare dans les trois cas est de 1 75000 g.mol" 1 . Le nombre de milliequivalent 
w par Kilogramme correspondant au motif [Si(CH 3 ) 2 OH] pour le polymere fonctionnalise SBR-A est de 4,6, soit un taux 
de fonctionnalisation de 80%; le nombre de milliequivalent par Kilogramme correspondant au motif [(C 2 H 5 ) 2 N- 
C 6 H 4 ] 2 COH pour le polymere fonctionnalise SBR-B etant de 4,7 soit un taux de fonctionnalisation de 82%. 

Dans les trois cas, apres 5 minutes, on ajoute 0,8 partie pour cent parties d'eiastomere (pee) de 2,2'-methyiene 
bis(4-m§thyl-6tertiobutyloph6nol) et 0,2 pee de N-(1,3-dim6thyIbutyl)-N , -ph6nyl-p-ph6nyienediamine en tant qu'anti- 
15 oxydants. Les polymeres sont recup6r6s par I'operation classique de recuperation par stripping k la vapeur d'eau du 
solvant puis s6ches sur outil k cylindres k 100°C pendant 10 minutes. 

A I'aide des 3 copolymeres SBR-A, B et C, on prepare comme connu en soi, 3 compositions de caoutchouc res- 
pectivement A1 , B1 et C1 renforc6es par un noir de carbone ayant de la silice f ix6e k sa surface, selon la formulation 
suivante ou toutes les parties son exprim6es en poids : 

20 



Elastomere 


100 


Noir traite silicef) 


60 


Huile aromatique 


25 


Agent de liaison(") 


1,8 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


1,5 


Antioxydant (a) 


1,9 


Paraff ine (b) 


1.5 


Soufre 


1,1 


Sulfenamide (c) 


2 


Diph6nylguanidine 


0,42 



(*) Le noir de carbone ayant de la sil- 
40 ice fixee k sa surface est un noir 

commercialise par la soci6te CABOT 

sous la denomination NOIR ECOB- 

LACK CRX2000 (% Si : 2,74 sans 

traite ment HF/ 0,33% apres traite- 
45 ment HF; surface specif ique (N2) : 

1 38,9 m 2 /g sans traite ment HF, 1 79,6 

m 2 /g apres traitement HF). 

(**) Organosilane polysulfure com- 
mercialism par la Soci6t6 Degussa 

sous la denomination SI69. 
SO (a) :Antioxydant : N-(1 ,3-dimethyl- 

btfyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine 

(b) : Paraffine : melange de cires 
macro et microcristallines 

(c) : Sulfenamide : N-cyclohexyl-2- 
55 benzothiazyi sulfenamide 

Les 3 copolymeres d6crits ci-dessus sont mis en oeuvre dans une composition realisee selon ia methode decrite 
dans la demande de brevet EP-A-0 501 227, incorpor6e dans la presente demande, 6tant precise qu'on opere un travail 
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thermo-mecanique en deux Stapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, pour une vitesse moyenne des palettes 
de 45 tours/minute jusqu'^ atteindre une temperature maximale de tomb6e identique de 1 60°C tandis que introduction 
du systeme de vulcanisation est effectue k 30°C sur un outil k cylindres. 

La vulcanisation est effectu6e k 150°C pendant 50 minutes. On compare entre elles les proprietes de ces 3 com- 
5 positions tant k retat non vulcanise qu'& retat vulcanise. 

Les resultats sont consigns dans le tableau 1 . 



TABLEAU 1 



Compositions 


A1 


B1 


C1 


Stoppeur 


D3 


DEAB 


MeOH 


Proprietes k retat non vulcanise 


ML(1+4)100° 


86 


.87,5 


75,5 


Proprietes k retat vulcanise 


Log resistivity 


9,38 


8,14 


7,98 


Shore 




55,9 


58,8 


59,7 


MA10 




3,33 


4,15 


4,14 


MA100 


1,50 


1,56 


1.56 


MA300 


2,43 


2,32 


2,32 


MA300/MA100 


1,62 


1,49 


1,49 


Scott 


20°C Fr 


19,4 


23,7 


21,2 




20°C Ar % 


420 


585 


530 


PH 60°C 


19.7 


24,4 


26,1 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


A G fl 23°c 


0,95 


2,29 


2,60 


G" max 23° 


0,40 


0,70 


0,83 


tgS max 23° 


0,23 


0,29 


0,33 



On constate au niveau des proprietes k retat vulcanise, que la composition A1 k base de SBR-A (fonctionnalise 
silanol) presente des propri6t6s hysteretiques nettement meilleures que la composition C1 comportant le SBR-C 
40 (stoppe methanol) k faible (G" max 2 3°: tg6 max 2 3«) et k forte (PH 60°C) deformation sans degrader les autres proprietes 
par rapport au melange avec le SBR-C. 

Les proprietes de la composition A1 sont egalement meilleures que celles obtenues avec la composition B1 (SBR-B 
fonctionnalise DEAB). 

45 Exemple 2: 

Cet exemple a pour objet de comparer la composition de caoutchouc A1 selon invention (contenant un polymere 
fonctionnalise silanol et du noir de carbons ayant de la silice fixee k sa surface) avec une composition B2 contenant 
respectivement le SBR-B fonctionnalise gr&ce au DEAB et une charge constitu6e par du noir de carbone, et une com- 
so position C2 comprenant le SBR-C, une charge constitu6e par de la silice et un agent de de recouvrement et de cou- 
plage silane. Ces deux dernieres compositions, B2 et C2, etant reconnues pour donner respectivement pour le noir de 
carbone et la silice de bonnes proprietes hysteretiques. On suit le meme methode de fabrication que celui decrit dans 
I'exemple 1 pour la composition C1. 

Ces compositions ont les formulations suivantes : 
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Composition B2 


Composition C2 


Elastomdre 


100 


Elastom&re 


100 


Noir de carbone N234 


60 


SiliceC) 


60 


Huile aromatique 


25 


Huile aromatique 


25 






Agent de liaison(") 


4,8 


Oxyde de zinc 


3 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


2 


Acide stSarique 


1,5 


Antioxydant (a) 


1,9 


Antioxydant (a) 


1,9 


Paraffine (b) 


1,5 


Paraffine (b) 


1,5 


Soufre 


1,2 


Soufre : 


1.1 


Sulfanamide (c) 


1.2 


Sulfanamide (c) 


2 






Diph6nylguanidine 


1,5 



O Silice : ZEOSIL 1 165 commercial is6e par la soci6t6 RhOne-Poulenc. 
('*) Organosilane polysulfure commercialism par la Societe Degussa sous 
la denomination SI69. 

(a) : Antioxydant : N-CI.S-dimmthyl-butylJ-N'-phenyl-p-phenylenediamine 

(b) : Paraffine : melange de cires macro et microcristallines 
25 (c) : Sulfanamide : N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfanamide 

Les rSsultats obtenus sont report6s dans le tableau 2 

30 
35 



40 



45 



50 
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TABLEAU 2 



Compositions 


A1 


B2 


C2 


Stoppeur 


D3 


DEAB 


MeOH 


Charge 


Noir traits silice 


Noir 


Silice 


Propriety k P6tat non vulcanise 


ML(1+4)100° 


86 


90 


68.5 


Propriet6s k l'6tat vulcanise 


Log resistivity 


9,38 


5,3 


>10 


Shore 




55,9 


60 


58,4 


MA10 




3,33 


4,44 


4,16 


MA100 


1,50 


1,51 


1.37 


MA300 


2,43 


2,02 


1.53 


MA300/MA100 


1,62 


1.34 


1.12 


Scott 


20°C Fr 


19,4 


22.7 


23.0 




20°C Ar% 


420 


650 


705 


PH 60°C 


19,7 


30 


26.1 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


A G a 23°C 


0,95 


4,84 


1,88 


G" max 23° 


0,40 


1.25 


0,58 


tQS max 23° 


0,23 


0,36 


0,25 



On constate que la composition A1 (avec SBR-A fonctionnalis6 silanol) comprenant le noir ECOBLACK CRX2000 
presente une tr&s forte diminution de I'hysterfcse {k faible et forte deformation) de I'ordre de 30% par rapport k celie 
obtenue de la composition B2 k base de noir de carbone sans deteriorer les autres proprietes. 
35 De plus, on note que la composition A1 presente des proprietes hyst6retiques am£Iior6es m§me par rapport k la com- 
position C2 k base de silice avec un niveau de conductivity fortement reduit. 

Exemple 3: 

40 Dans cet exemple, on compare trois compositions A3, C3 et B3 respectivement k base des SBR-A (fonctionnalise 
avec D3), SBR-C (stoppe avec MeOH) et SBR-B (fonctionnalise DEAB) ne contenant pas d'agent de liaison mais du 
noir de carbone ayant de la silice f ix£e k sa surface k titre de charge renforcante. 

Les compositions A3, C3 et B3 sont r6alis6es selon la methode presentee dans I'exemple 1, et ont la formulation 
suivante : 
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Elastomgre 


100 


Noir trait6 silicef*) 


60 


Huilearomatique 


25 


Agent de liaison 


0 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide st6arique 


1.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


Paraffine (b) 


1.5 


Soufre 


1.1 


Sulfanamide (c) 


2 | 


DiphGnylguanidine 


0,42 



O le noir de carbone ayant de la 
silice fix6e a sa surface est un noir 
commercialise par la societe . 
CABOT sous la denomination 
NOIR ECOBLACK CRX2000 (% Si 
: 2,74 sans traitement HF/ 0,33% 
apres traitement HF; surface speci- 
fique (N2) : 138,9 m 2 /g sans traite- 
ment HF, 179,6 m 2 /g apres 
traitement HF). 

(a) :Antioxydant : N-(1 ,3-dtmethyl- 
butyl)- N'-phgnyl-p-ph6nylenedi- 
amine 

(b) : Paraffine : melange de cires 
macro et microcristallines 

(c) : Sulf6namide : N-cyclohexyl-2- 
benzothiazyl sulfanamide 

Les r6sultats obtenus sont consign^s dans le tableau 3. 
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TABLEAU 3 



Compositions 


A3 


B3 


C3 


Stoppeur 


D3 


DEAB 


MeOH 


Proprietes k retat non vulcanise 


ML(1+4)100° 


88,2 


91,5 


76,5 


Proprietes k l'6tat vulcanise 


Log resistivity 


8,52 


7,09 


6.79 


Shore 




53,3 


57,3 


58,1 


MA10 




3,10 


4,13 


4,35 


MA100 


1,23 


1,32 


1.30 


MA300 


1,80 


1.65 


1,61 


MA300/MA100 


1,46 


1,25 


1,24 


Scott 


20°C Fr 


21,5 


21,9 


20,8 




20°CAr% 


575 


670 


685 


PH 60°C 


22,9 


28,8 


33,4 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


A G a 23°C 


1,10 


3,03 


3.83 


G" max 23° 


0,45 


0,78 


0.97 


*9 5 max 23° 


0,25 


0,38 


0.38 



30 On constate que m§me sans utilisation d'agent de recouvrement et de liaison, la composition A3 utilisant le SBR- 
A (fonctionnalise silanol) pr6sente un niveau d'hysterese k faibie (G" max 23; tg 8 max 2 3«) et forte (PH 60°C) deformation 
tr£s bas par rapport aux deux autres compositions qui comprennent egalement du noir de carbone ayant de la silice 
f ix6e k sa surface k titre de charge renforcante, sans qu'il y ait de degradation des autres proprietes. 

De plus, on observe une I6g&re deterioration des proprietes hysteretiques des compositions B3 et C3 k base res- 

35 pectivement de SBR-B et SBR-C relativement aux compositions B2 et C2 de I'exemple 2 k base des m§mes polymeres 
mais contenant un agent de recouvrement et de liaison, alors qu'au contraire les proprietes hysteretiques de la compo- 
sition A3 sont presque aussi bonnes que celles de la composition A1 contenant un agent de recouvrement et de liaison. 

II faut egalement souligner que les autres proprietes de cohesion mecanique (MA300, force et ailongement k la 
rupture) de la composition A3 ne sont pas non plus d6grad6es par rapport k la composition A1 . pas plus que le niveau 

40 de conductibilite. 

Exemple 4 

Cet exemple a pour but de comparer les compositions A1 et C1 de I'exemple 1 k base respectivement de SBR 
45 stoppe au methanol et fonctionnalise silanol, k une composition de m§me formulation F1 mais utilisant un SBR diffe- 
rent. 

Ce SBR-F est synth6tis6 en continu comme dans I'exemple 1, avec comme solvant de polymerisation le cyclo- 
hexane et comme initiateur I'hexam6thyieneiminelithium (HMINLi). II est fonctionnalise k Taide de rhexamethylcyclotri- 
siloxane (D3), la methode de preparation de la composition F1 etant ideritique k celle utilisee pour les compositions A1 
50 etC1. 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau 4. 
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TABLEAU 4 



Compositions 


A1 


C1 


F1 


Catalyseur 


BuLi 


BuLi 


HMIMLi 


Stoppeur 


D3 


MeOH 


D3 


Proprietes & retat non vulcanise 


ML(1+4)100° 


86 


75.5 


120 


Proprietes k l'6tat vulcanise 


Log resistivity 


9,38 


7,98 


10 


Shore 




55,9 


59,7 


58,1 


MA10 




3,33 


4,14 


3,71 


MA100 


1,50 


1,56 


1J2 


MA300 


2,43 


2,32 


2.70 


MA300/MA100 


1,62 


1,49 


1,57 


Scott 


20°C Fr 


19,4 


21,2 


19,6 




20°C Ar % 


420 


530 


415 


PH 60°C 


19,7 


26,1 


18.0 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


A G ^ 23°C 


0,95 


2,60 


0,93 


G " max 23° 


0,40 


0.83 


0,39 


t95 max 23° 


0,23 


0,33 


0,21 



Au vu des propriety k retat vulcanise, on remarque que la composition F1 , utilisant le polymere SBR-A fonction- 
nalise silanol mais avec un catalyseur different de celui de la composition A1 , pr6sente des proprietes d'hysterese k 
faible et forte deformation fortement ameiiorees par rapport k la composition C1 k base de SBR-C stoppe au methanol 
35 et aussi bonnes, sinon meilleures, que celles obtenues avec ia composition A1 . Ainsi, il apparaTt clairement que I*am6- 
lioration de proprietes hysteretiques, sans degradation des autres propri6t6s, obtenues par I'utilisation d'un polymere 
fonctionnalise silanol en presence d'une charge renforcante constituee par du noir de carbone ayant de la silice f ixee k 
sa surface, est independante du choix du catalyseur. 

40 Examp le 5 

Get exemple a pour but de comparer une composition G5 conforrne k I'invention k deux autres compositions H5 et 
15 k base de SBR comrnerciaux. 

Les compositions G5, H5 et 15 sont synthetis6es en discontinu k base respectivement des SBR qui suivent : 

45 

- ie SBR-G est synthetise en discontinu dans le cyclohexane et fonctionnalise k I'aide de D3 selon la methode pr6- 
cis6e dans ce qui suit, 

- le T0589 fabrique par !a societe JAPAN SYNTHETIC RUBBER, est un polymere modifie specif iquement pour r6a- 
gir avec la silice, ayant les caract6ristiques suivantes Tg = -32°C, %1 ,2 = 41%. %sty = 33%, ML(1+4)100° = 45., 

so - le NS1 16 fabrique par la societe NIPPON ZEON, est un polymere modifie specif iquement pour reagir avec le noir 
de carbone. ayant les caracteristiques suivantes Tg = -25°C, %1.2 = 60%, %sty = 21%, ML(1+4)100° * 50. 

Le SBR-G est synthetase en discontinu de la facon suivante : 

Dans un reacieur de 10 litres contenant 4,6 litres de cyclohexane desaere, on injecte 21 1g de styrene, 429g de 
55 butadiene et 2000 ppm de THF. Les impuretes sont neutralis6es k I'aide de n-BuU puis on ajoute 0,0033 mole de n- 
BuLi ainsi que 0.001 mole de tertiobutylate de sodium utilise comme agent randomisant, la polymerisation est conduite 
k 55°C. 

A 90% de conversion, on injecte dans le reacteur 0.001 1 mole d'hexamethylcylcotrisiloxane (D3). La solution de 
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polymere est agitee pendant 15 minutes k 55°C. Le polymere est antioxyde par addition de 0,80 pee de 2,2-methytene 
bis(4-m§thyl-6-tertiobutylmethylphenol) et de 0,20 pee de N-(1 l 3-dim6thylbutyl)-N'-ph6nyl-p-ph6nyl6ne diamine, puis 
r6cuper6 par stripping k la vapeur d'eau et s6ch6 sur outil k cylindres k 100°C. 

La viscosite Mooney (ML(1+4)100°) est de 46, le pourcentage massique de styrene incorpore (%sty), determine 
par RMN 1 H estde 33% et le taux d'enchainements vinyliquesde la partie butadienique (%1,2) estde41%. 

L'anaiyse RMN donne un taux de fonctionnalisation [«Si(CH 2 )2]-OH de 4 meq/Kg, ce qui compte tenu de la masse 
moieculaire du copolymere donn6e par rosmometrie (1 75000g/mol), correspond k un taux de fonctionnalisation [SiOH] 
d'environ 70%. 

Les trois compositions G5. H5 et 15 possedent la meme formulation que celle precisee dans I'exemple 1 k base de 
noir de carbone ayant de la silice f ixee k sa surface (ECOBLACK CRX2000), la methode de preparation de ces com- 
positions est egalement identique k celle utilisee pour la composition A1 de I'exemple 1 . 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau 5. 



TABLEAU 5 



Compositions 


G5 


H5 


15 


SBR 


SBR-G 


T0589 


NS116 


Proprietes k I'etat non vulcanise 


ML(1+4)100° 


109 


56 


48 


Proprietes k I'etat vulcanise 


Log resistivite 


10 


7,84 


7,48 ! 


Shore 




56,8 


58,6 


59,8 


MA10 




3,58 


4,39 


4,47 


MA100 


1,71 


172 


1,70 


MA300 


2,98 


2,60 


2,49 


MA300/MA100 


1J4 


1,51 


1.46 


Scott 


20°C Fr 


22,6 


23.3 


20,8 




20°C Ar% 


445 


535 


515 


PH 60°C 


17,5 


29,0 


29,1 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 




1,03 


2,47 


2,60 


G" max 23° 


0,526 


0,0951 


0,977 


tg§ max 23° 


0,266 


0,341 


0,364 



On constate, au vu des proprietes k I'etat vulcanise, que seule la composition G5 k base d'un SBR-G conforme k 
('invention permet d'obtenir des proprietes d'hysterese tres faibles et des proprietes de renforcement tres elevees. 

II apparaTt done que I'utilisation de n'importe quel polymere fonctionnalise adapte k du noir de carbone, ne permet 
pas d'obtenir une amelioration des proprietes hysteretiques et physiques lors de son utilisation dans une composition 
k base de noir traite silice (ici I'ECOBLACK CRX2000), pas plus que la transposition de n'importe quel polymere fonc- 
tionnalise specif iquement pour la silice k une composition comportant du noir traite silice k titre de charge renforgante. 

Revendications 

1 . Composition de caoutchouc vulcanisable comprenant au moins un polymere di6nique, du noir de carbone ayant de 
la silice f ixee k sa surface k titre de charge renforcante, caracterisee en ce que le polymere dienique est un poly- 
mere dienique fonctionnalise portant en extremite de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une 
extremite silanol ou un polymere dienique modifie le long de sa chaTne par des fonctions silanols. 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que le bloc polysiloxane ayant une extremite silanol 
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repond k la formule: 



EP 0 877 047 A1 



— (SiR l R20^— H 



dans laquelle: 

- Rt et Ft 2 identiques ou differents represented un groupe alcoyle ayant de 1 k 8 atomes de carbone. 
x est un nombre entier aliant de 1 k 1500. 

3. Composition selon la revendication 2. caracterisee en ce que R1 . R2 represented un groupe alcoyle ayant de 1 k 
5 atomes de carbone et preferentiellement le groupe methyl. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 3, caracterisee en ce que le polymere dienique est un 
copolymere de butadiene-styrene ou de butadiene-styrene-isoprene. ' 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre du polybutadiene et/ou un 
copolymere de butadiene-isoprene et/ou du caoutchouc naturel. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, caracterisee en ce que le taux de silice present k la 
surface du noir de carbone represerrte de 0,1 k 50% en poids. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que le taux de silice present k la surface du noir de car- 
bone represente de 0,3 k 30% en poids. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que le noir de carbone ayant de 
la silice fixee k sa surface est utilise en coupage avec d'autres charges renforcantes. 

9 Pneumatique comprenant une composition de caoutchouc vulcanisee comprenant au moins un polymere dieni- 
que du noir de carbone a^ant de la silice fixee k sa surface k titre de charge renforcante, caractense en ce que le 
polymere dienique est un polymere dienique fonctionnalise portant en extremite de chaine une fonction silanol ou 
un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol ou un polymere dienique modrfie le long de sa chaine par des fonc- 
tions silanols. 

10. Pneumatique selon la revendication 9, caracterise en ce que la composition entre dans la constitution de la bande 
de roulement. 

11. Bande de roulement de pneumatique constitute par une composition de caoutchouc vulcanisee comprenant au 
moins un polymere dienique, du noir de carbone ayant de la silice f ixee k sa surface, caracterisee en ce que le 
polymere dienique est un polymere dienique fonctionnalise portant en extremite de chaTne une fonction alanol ou 
un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol ou un polymere dienique modrfie le long de sa chaine par des fonc- 
tions silanols. 
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